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Resumen y Abstract IX
 
Resumen 
Se realizó un estudio sobre  las diferentes metodologías de síntesis de tetrafenilporfirinas 
sustituidas con grupos electrodonores buscando la optimización de las condiciones 
experimentales, para posteriormente utilizarlas como mediadores en la funcionalización 
de polietileno, con el objetivo de cambiar las propiedades fisicoquímicas de este polímero 
sin cambiar sus propiedades mecánicas, con lo cual se pretende ampliar las 
posibilidades de aplicación tecnológica e industrial de este polímero funcionalizado sin 
perder algunas de las excelentes propiedades mecánicas del polietileno. Los resultados 
muestran que se logró introducir a la cadena principal del polímero aproximadamente un 
2% de grupos -OH, lo que permitió dar al polímero diferentes propiedades como una 
mayor tensión superficial y una mayor reactividad. Este estudio nos llevó a combinar dos 
metodologías: la primera de síntesis de metaloporfirinas el cual actúa como mediador en 
la activación  de los enlaces C-H del polietileno y posteriormente otra de funcionalización, 
donde mediante el uso de un donor de oxígeno y el mediador se insertan grupos 
funcionales oxigenados obteniendo un polietileno funcionalizado. 
 
Como grupo funcional oxigenado se  obtuvieron  hidroxilos, los cuales tienen una amplia 
gama de reacciones posibles y que le otorgan novedosas propiedades fisicoquímicas al 
polietileno como una mayor tensión superficial, lo cual amplia el rango de posibles 
aplicaciones para este tipo de polímeros (polietileno) funcionalizados.  
 
Palabras clave: funcionalización de poliolefinas, metaloporfirinas, funcionalización de 
alcanos, porfirinas meso-fenil sustituidas, activación del enlace C-H. 
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Abstract 
A study about the different methodologies for the synthesis of substituted 
tetraphenylporphyrins with electron donating groups was performed, looking for the 
optimization of experimental conditions. These macromolecules were planned as 
mediators in the functionalization of polyethylene, with the goal of changing the chemical 
properties of the polymer without changing its mechanical properties. This seeks to 
extend the applicability of this functionalized polymer in technology and industry, without 
losing some of the excellent properties of polyethylene itself. The results showed that it 
was possible to introduce approximately 2% of -OH groups to the polymer back-bone, 
allowing to modify different properties like surface tension and reactivity. This study led us 
to combine two methods: first, the synthesis of metalloporphyrins which mediates the 
activation of the C-H bonds in polyethylene and second, the functionalization of the 
polyethylene. Using an oxygen donor and a mediator, which inserted functional groups 
and produce a functionalized polyethylene. Hydroxyl as oxygenated functional group was 
obtained, which give to the polymer a wide range of possible reactions and novel 
physicochemical properties, which expands the range of possible applications for this 
type of functionalized polymer (polyethylene). 
. 
 
Keywords: functionalization of polyolefins, metalloporphyrins, functionalization of 
alkanes, porphyrins meso-phenyl substituted, C-H bond activation. 
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Introducción 
El siglo XXI se ha venido caracterizando por la gran expansión y avance en el campo de 
la ciencia, lo cual ha permitido al hombre promover el desarrollo de tecnologías que 
buscan preservar y mejorar la calidad de vida en el planeta. Sin embargo, todo este 
derroche de innovación ha girado en torno a un material que hoy día se han convertido 
en la base de todo lo que llamamos “sintético” y que nos rodea, los polímeros.  
 
Éstos, nos proveen con materiales que por lo regular sobrepasan las propiedades  
fisicoquímicas y mecánicas de los compuestos naturales, ya que pueden llegar a ser 
mucho más fuertes, resistentes, incluso pueden durar más tiempo, ser moldeados con 
gran facilidad, pueden adherirse a cualquier tipo de superficie, cambiar de forma, de 
tamaño y podríamos seguir así, nombrando muchas más propiedades que a la larga no 
abarcarían todas las características que pueden ser incluidas dentro de un polímero 
sintético y que algunas veces son carentes dentro de un polímero natural. 
 
Por otra parte, estos materiales pueden ser producidos en grandes cantidades y a un 
muy bajo costo. Esto ha ocasionado que el volumen de producción de los polímeros 
sintéticos haya sobrepasado la demanda de uso de materiales como la de los metales, la  
madera y las fibras naturales. Dentro de los polímeros se encuentran las poliolefinas 
que son los materiales poliméricos más producidos mundialmente y que han alcanzado 
cifras de hasta 100 millones de toneladas de producción al  año lo que representa el 60% 
de todos los polímeros producidos en el mundo (1). Las poliolefinas al igual que el resto 
de los polímeros tienen diversas y atractivas propiedades fisicoquímicas y mecánicas, las 
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cuales las hacen materiales muy versátiles y de amplio uso a nivel industrial, comercial y 
doméstico. Sin embargo, y pese a todos estos atractivos las poliolefinas presentan 
algunas desventajas tecnológicas entre las que se destacan su incompatibilidad con 
algunos aditivos y polímeros de naturaleza química diferente  ocasionando limitaciones 
en procesos de adhesión, teñido, impresión y coloreado, entre otros (2).  
 
Por lo anterior, este trabajo busca funcionalizar una de las poliolefinas más 
representativas, el polietileno (PE), introduciendo grupos oxigenados a la cadena 
principal del PE mediante una metodología que involucre condiciones moderadas de 
reacción las cuales no provoquen grandes cambios en las propiedades mecánicas del 
polímero precursor pero que modifiquen drásticamente las propiedades fisicoquímicas 
del polímero resultante dándole mayor afinidad con sustratos de diferente polaridad en 
cuanto a adherencia y/o solubilidad. Y creando además la plataforma para futuras 
investigaciones, donde se buscara realizar reacciones químicas sobre estos grupos 
oxigenados, lo que permitirá obtener sistemas macromoleculares anclados químicamente 
a una matriz altamente estable como son las poliolefinas. 
 
Colombia como productor de poliolefinas; polietileno (PE) y polipropileno (PP) enfrenta un 
gran reto comercial en cuanto a competencia de precios, pues un kilogramo de PE a 
granel tiene un precio de $4268.80 (COP) entregado en la refinería de Barrancabermeja 
(3) mientras que el mismo kilogramo proveniente de Venezuela o México puesto en 
cualquier lugar de Colombia presenta precios por debajo de los $4000 (COP) Lo que 
indica que la posibilidad de producir un PE modificado o PE con valor agregado como el 
que plantea este proyecto representa una ventaja económica y tecnológica para el país 
ya que podría venderse a precios competitivos teniendo en cuenta que poseen 
propiedades mejoradas ya que se podría controlar la cantidad, la posición y la naturaleza 
de los grupos funcionales que se requieran en el polímero según la aplicación que se le 
vaya a dar.  
 
Por ser el primer trabajo de funcionalización de poliolefinas desarrollado en el Grupo de 
Investigación en Macromoléculas de la Universidad Nacional de Colombia este trabajo se 
planteó como punto de partida para futuras investigaciones e inicio de esta interesante 
línea de investigación.  
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Teniendo en cuenta los resultados aquí obtenidos, en la actualidad se están ejecutando 
nuevos trabajos como “Síntesis de métalo porfirinas, evaluación de su estabilidad en el 
proceso de post-funcionalización de poli olefinas” (4) y “Síntesis de conectores orgánicos 
modificados para la construcción de redes metalo-orgánicas (MOF) in situ en polímeros 
alifáticos” (5) en los que se busca complementar, mejorar y hacer selectiva la 
metodología de post-funcionalización aquí desarrollada, de tal forma que sea posible 
hacer una funcionalización en la cual se controle la cantidad, posición, y naturaleza del 
grupo funcional introducido al polímero dependiendo de la aplicación final preestablecida 
para el material, haciendo de este un material con valor agregado, más útil y con ventajas 
sobre los polímeros obtenidos por métodos convencionales de polimerización u otras 
metodologías de pos-funcionalización. 
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1. Antecedentes 
Una revisión profunda dentro de las bases de datos científicas (SciFinder, Sciencedirect, 
American ChemicalSociety, Springer entre otras) muestra como la funcionalización de 
polímeros es un tema de gran interés en la actualidad, pero  desafortunadamente la 
metodología de funcionalización post-polimerización (metodología usada en este 
proyecto) presenta una gran escasez de trabajos. 
 
 
1.1 Funcionalización post-polimerización  
 
La literatura científica muestra que hay cuatro formas de funcionalizar un polímero. Tres 
de estas técnicas se denominan como funcionalización pre-polimerización (Figura 1.1a-c) 
y una cuarta denominada funcionalización post-polimerización (Figura 1.1d). En las 
funcionalizaciones pre-polimerización se requiere de metodologías diferentes para cada 
polimerización teniendo en cuenta que la cinética y mecanismo de polimerización están 
ampliamente influenciados por la reactividad de cada monómero involucrado y la 
tolerancia del sistema catalítico a los nuevos grupos funcionales usados. En la práctica 
se ha encontrado que lo anterior se complica aún más ya que las condiciones 
experimentales de una polimerización no siempre se pueden aplicar a otra similar por lo 
que se deben analizar los cambios en el proceso de formación del polímero en cuanto a 
temperatura, tiempos de reacción, catalizadores, reactores, etc. . Así, por ejemplo, las 
condiciones ampliamente conocidas para polimerizar etileno, no pueden aplicarse en la 
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posible obtención de un polietileno funcionalizado, ya que al mezclar grandes cantidades 
de etileno con trazas de otro monómero olefinico con grupos hidroxilo, se ha encontrado 
que el monómero hidroxilado “envenena” el catalizador, llevando a la formación de 
polímeros con pesos moleculares muy alejados de los exigidos por la industria (6). 
 
Por otra parte, la funcionalización post-polimerización (Figura 1.1d) tiene la ventaja de 
utilizar polímeros ya formados para los cuales existen técnicas de polimerización muy 
estudiadas y en condiciones de reacción establecidas por la industria y la academia, 
donde se pueden obtener polímeros del peso molecular y tacticidad deseados y por ende 
no es necesaria la investigación y desarrollo en este aspecto. Adicionalmente, al realizar 
metodologías de funcionalización sobre el polímero es más fácil, en teoría, controlar la 
cantidad de grupos funcionales insertados en el polímero mediante el manejo 
estequiométrico de la reacción. Pero, aquí el reto científico es la activación de enlaces 
químicos determinados dentro de la estructura del polímero, es decir, ¿cómo lograr 
activar enlaces altamente estables como los C-H en PE sin activar los enlaces C-C de su 
cadena principal?.  Ya que lo primero nos lleva a lograr el objetivo trazado de 
funcionalizar el polímero, pero el segundo nos puede llevar a la ruptura y destrucción de 
la cadena polimérica. 
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Figura 1.1 Estrategias sintéticas para la preparación de poliolefinas funcionalizadas a) co-
polimerización con monómero que contiene el grupo funcional (GF) (funcionalización pre-
polimerización) b) co-polimerización con olefinas que contienen un grupo funcional protegido y 
posterior desprotección del grupo funcional (funcionalización pre-polimerización) c) 
copolimerización con monómero que tiene un grupo con reactividad latente (RL) y posterior 
funcionalización (funcionalización pre-polimerización) d) funcionalización post-polimerización de 
una poliolefina ya formada. Adaptado de Boaen y colaboradores (2). 
 
 
 
Existen varios trabajos de funcionalización post-polimerización en los que se utilizan 
diferentes polímeros como poliésteres, (7, 8), policarbonatos (9), polioles (10), 
politiofenos (11), entre otros (Figura 1.2). Como característica general, todos estos 
polímeros contienen grupos funcionales pendientes a su cadena principal, grupos con 
altísima reactividad química si lo comparamos con un C-H, lo cual hace posible la 
funcionalización post-polimerización usando reacciones orgánicas sencillas con altos 
rendimientos. Desafortunadamente, las poliolefinas (como el PE), moléculas objetivo de 
este estudio, al poseer enlaces C-C y C-H, los cuales tienen muy baja reactividad 
química hace más complicado realizar reacciones químicas con altos rendimientos. Y 
esto debe ser el motivo por el cual se encuentran tan pocas publicaciones sobre la post-
funcionalización de poliolefinas (2, 12). La naturaleza química propia de los alcanos hace 
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que se necesiten metodologías de activación de enlaces C-H para así poder hacer 
reacciones sobre ellos. 
 
Figura 1.2 Ejemplo de funcionalización post-polimerización con gropos pendientes reactivos, 
adaptado de Diamanti y colaboradores (7).  
 
 
 
1.2 Funcionalización de alcanos de bajo peso molecular. 
 
Figura 1.3 Representación general de funcionalización de alcanos (GF, grupo funcional). 
 
R CH3
H H
R CH3
H GF
PRECURSOR 
DE GRUPO
FUNCIONAL
 
 
A diferencia de la escasez de trabajos sobre post-funcionalización de poliolefinas, la 
excelente revisión hecha por el profesor Robert H. Crabtree (13) muestra como la 
activación del enlace C-H en alcanos y su funcionalización (Figura1.3) ha sido altamente 
estudiada y reportada. De forma general es aceptado que la funcionalización de alcanos 
puede realizarse por dos mecanismos; a) química organometálica y b) química de 
coordinación. En la química organometálica hay una directa interacción entre el metal y el 
alcano, seguido del rompimiento del enlace C-H y la formación del enlace M-C (donde M 
es el metal). Por su parte, la química de coordinación trata de imitar la actividad de 
sistemas biológicos (ej. enzimas)  tales como el citocromo P-450 (Figura1.4), quien 
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cataliza la hidroxilación de sustancias toxicas poco polares en el cuerpo humano para 
hacerlas mas polares, solubles en agua y que puedan ser excretadas por la orina (14).En 
esta reacción el metal se enlaza a la especie donora de oxígeno haciéndola más activa y 
atacando el carbono sin interacción directa entre el carbono y el metal. 
 
Figura 1.4 Mecanismo de oxidación enzimática del citocromo P-450. Tomado de Shilov y 
colaboradores (15). Donde RH es la representación de una molécula de poca polaridad, L es 
ligante. 
 
 
 
La funcionalización de alcanos de bajo peso molecular mediante la química de 
coordinación ha sido bastante explorada por años (15, 16) logrando funcionalizar 
satisfactoriamente una gran cantidad de alcanos mediante el uso de compuestos 
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porfirínicos de manganeso (14, 17) y otros metales como hierro (18) y cobalto (19). Los 
cuales son estructuralmente similares al citocromo P-450 y por ende se esperaría que 
realicen reacciones de funcionalización similares sobre sistemas alifáticos. De forma 
general se observa en estos trabajos que es posible la inserción de oxígeno y cloro para 
obtener funciones oxigenadas como alcohol o cetona y algunos compuestos clorados. 
 
De los estudios reportados hasta el momento con alcanos se pueden  resaltar algunas 
conclusiones, como: 
1) Las metaloporfirinas, son los sistemas mediadores más estudiados en la oxidación de 
alcanos (15). 2) El manganeso es el centro metálico más usado, ya que es el metal que 
presenta  mayor eficiencia en la funcionalización de alcanos gracias a sus múltiples 
estados de oxidación (14). 3) El carácter “radicalario” de las oxidaciones con 
metaloporfirinas de manganeso  puede ser disminuido mediante el manejo de los ligantes 
del sistema coordinado (20). 4) La degradación oxidativa de las metaloporfirinas y la 
regioselectividad de sus oxidaciones puede ser controlada mediante la selección 
cuidadosa de los sustituyentes sobre el anillo porfirínico (21).  5) El uso  de aditivos como 
imidazol puede mejorar la eficiencia de la metaloporfirina (2). 6) Los grupos 
electrodonores en el anillo porfirínico podrían hacer oxidaciones menos agresivas sobre 
el sustrato (22). 
 
Figura 1.5 Representación general de la funcionalización de alcanos, Adaptado de Astruc (23) 
donde X es el grupo funcional insertado. 
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1.3 Funcionalización post-polimerización de poliolefinas  
 
Figura 1.6 Representación general de la funcionalización post-polimerización. 
CH3 CH3
n
CH3 CH3
n
GRUPO FUNCIONAL
PRECURSOR DE 
GRUPO FUNCIONAL
 
Como se mencionó anteriormente, la funcionalización post-polimerización de poliolefinas 
(Figura 1.6) ha sido poco estudiada, y de los escasos trabajos publicados se puede 
resaltar la existencia de tres mecanismos aceptados; vía radícales libres, vía carbenos y 
nitrenos y  vía metales de transición (2).  
 
 De estos tres mecanismos, la funcionalización por radicales libres ha sido la más 
documentada (probablemente debido a que es la reacción de alcanos ejemplar y por 
consiguiente la más estudiada), teniendo en cuenta la naturaleza tan inerte de las 
poliolefinas y sumado a la alta reactividad de los radicales los cuales en principio 
necesitarían condiciones menos drásticas de reacción durante la funcionalización del 
polímero lo que haría la metodología más atractiva para ser aplicada industrialmente 
(24). Sin embargo, la alta reactividad de los radicales libres desencadenan reacciones 
colaterales típicas de los radicales como la β-escisión y la transferencia de cadena, 
reacciones indeseables en esta tecnología, ya que pueden modificar el peso molecular 
del polímero precursor llevando a una variación drástica de las propiedades físico-
mecánicas del polímero (25). 
 
Por otra parte, el segundo mecanismo de post-funcionalización propone el uso de otras 
especies  reactivas: los carbenos y nitrenos estos son usados especialmente para la 
producción de polímeros injertos pero que al igual que el mecanismo por radicales 
presentan inconvenientes ya que producen entrecruzamiento en los polímeros 
cambiando totalmente sus propiedades fisicoquímicas, por ejemplo llevando de 
polímeros termoplásticos a termoestables (26, 27, 28). 
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El último mecanismo de pos-funcionalización se basa en la activación del enlace C-H 
mediante el uso de metales de transición. Este mecanismo presenta el reto científico de 
adecuar las condiciones experimentales para obtener el grupo funcional en cantidad, 
posición y naturaleza deseada y sobre todo con la posible ausencia de intermediarios 
radicalarios (debido a los problemas antes mencionados). De esta metodología existen 
muy pocos estudios de los cuales el más importante es el reportado por  Boaen y 
Hillmyer (12), quienes funcionalizaron polietileno-propileno (PE-PP), introduciendo 
funciones oxigenadas a este co-polímero sin cambiar la dispersión de pesos moleculares 
del sistema, por lo cual los autores sugirieron que la reacción pos-funcionalización había 
ocurrido si radicales intermediarios (Figura 1.7). 
 
 
Figura 1.7. Condiciones generales de la funcionalización de alcanos de bajo, mediano y alto peso 
molecular en ausencia de intermediarios radicalarios. Tomado de (Boaen) (12). Donde 
Mn(TDPP)OAc es la porfirina, BDTAC es sal cuaternaria de amonio utilizada como agente de 
transferencia de fase y el oxidante es KIO4. 
 
 
 
 
Teniendo en cuenta que un objetivo primordial de este proyecto es lograr la 
funcionalización sin afectar de manera drástica las propiedades físicas y mecánicas del 
polímero precursor, se optó como metodología para la activación de enlaces C-H la 
química de coordinación, ya que hay reportes donde se sugiere que es posible realizar la 
funcionalización bajo química de coordinación tanto en polímeros como en alcanos de 
bajo peso molecular sin la presencia de radicales libres (12), los cuales son altamente 
indeseables ya que producen el rompimiento de las cadenas poliméricas, Los detalles 
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experimentales del proceso serán ampliamente descrito en la sección experimental de 
este trabajo. 
1.4 Síntesis de Porfirinas 
Como se mencionó anteriormente las porfirinas son utilizadas en la funcionalización de 
polímeros por lo cual también se realizó el estudio de síntesis de estos compuestos de 
coordinación. 
La síntesis de porfirinas ha sido bien estudiada y documentada, entre las más citadas en 
trabajos de funcionalización  se encuentra las síntesis de tetraarilporfirinas (Figura1.8), 
siendo el primer trabajo publicado fue reportado por Alder y colaboradores (29), en el 
cual propone la condensación de pirrol con benzaldehído en ácido propiónico. 
Posteriormente se han reportado diferentes trabajos cambiando el catalizador acido por: 
I2 (30), BF3.OEt2 (31), PCl5 (32), ácido trifluoroacético (33), CF3SO2Cl (34), 2,4,6-
triclorofenol (35) entre otros. Además de diferentes métodos de síntesis como la 
oxidación electroquímica (36) y la síntesis asistida por microondas (37) obteniendo 
rendimientos entre el 20 y el 60%. 
Figura1.8 Representación general de la síntesis de tetraarilporfirinas. 
 
Los autores reportan que las tetraarilporfirinas obtenidas son sólidos de color purpura 
intenso productos que se caracterizan principalmente por espectroscopia UV-vis. Ya que 
todas las porfirinas presentan una banda característica entre los 400 y los 430 nm 
denominada la banda Soret que corresponde a una transición π—π* (38), algunos de 
estos autores también caracterizan las tetraarilporfirinas por 1H RMN encontrando como 
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característica principal que los hidrógenos unidos al nitrógeno aparecen en 
desplazamientos químicos por debajo de 0 ppm. 
 
Figura 1.9 Absorciones características de las porfirinas la banda intensa que se ve entre 450 y 
400 nm es la denominada banda Soret y cuatro bandas de absorción entre 500 y 700 nm 
denominadas bandas Q (37).  
 
Cuando las porfirinas se encuentran metaladas presentan un corrimiento batocrómico de 
la banda Soret (12), es decir un aumento en la longitud de onda (Ver Anexo A.4). 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 33
 
 
 
 
2. PARTE EXPERIMENTAL 
El objetivo principal de este trabajo es la funcionalización de PE, pero para llevar a cabo 
esto es necesario hacer la síntesis del compuesto de coordinación que medie en la 
reacción y probarlo en reacciones de funcionalización sobre su análogo de bajo peso 
molecular, para después extrapolar las condiciones experimentales al polímero. Por este 
motivo se hicieron estudios en: A) síntesis de metaloporfirinas, B) funcionalización de 
alcanos y por ultimo C) funcionalización de poliolefinas. 
A) Síntesis de metaloporfirinas: Se probaron 12 diferentes metodologías de síntesis de 
las porfirinas con el objetivo de aumentar los rendimientos de reacción. 
 Entre las cuales están: 
 Síntesis del ligante porfirínico y posterior metalación (3 metodologías). 
 Síntesis one-pot de la porfirina metalada (3 metodologías). 
 Todas las síntesis anteriores asistidas por microondas (6 metodologías). 
B) Funcionalización de alcanos: Se realizaron 4 metodologías de funcionalización de n-
heptano con el ánimo de determinar cuál de estas es la más eficiente en la inserción de 
grupos oxigenados al alcano. 
 Funcionalización por el método Boaen. 
 Funcionalización con adición controlada del agente donor de  oxígeno. 
 Funcionalización con adición controlada de metaloporfirina. 
 Funcionalización sin solubilizar el agente donor de oxígeno. 
C) Funcionalización de poliolefinasCon los resultados obtenidos de las anteriores 
metodologías se procedió a hacer la funcionalización de diferentes muestras de PE (3 
muestras). 
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2.1 Metodologías de síntesis del ligante porfirínico y 
posterior metalación 
A continuación se describen las metodologías realizadas para obtener la 5,10,15,20-
tetrafenilporfirina (Figura 2.1). 
 
Figura 2.1 Estructura de la 5,10,15,20-tetrafenilporfirina (TFP1). 
 
 
2.1.1 Método Alder 
Siguiendo el método publicado por Alder y colaboradores (29). En un balón de 100 mL se 
mezclaron 20 mmoles de benzaldehído (2.12 g, 2.0 mL) , 20 mmoles (1.32 g, 1.4 mL) de 
pirrol y 10 mL de acido propiónico. Después, esta mezcla de reacción fue puesta a reflujo 
por un periodo de 1 hora para finalmente concentrar en el rotavapor y recristalizar el 
producto obtenido en tolueno. Se obtuvo un 13% de rendimiento y se identificó el 
producto por espectroscopia UV-Vis y 1H-RMN. 
Figura 2.2 Representación general síntesis de porfirinas por el método de Alder. 
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Posteriormente se realizó la metalación de  la porfirina sintetizada disolviéndola en 50 mL 
de N,N-dimetilformamida (DMF), 2 mL de piridina y  MnCl2 en una relación molar de 5:1 
(0.5 mmol de sal, 0.1 mmol de ligante) . Esta mezcla se dejó en reflujo por 24 horas y se 
purificó por columna cromatográfica con alúmina neutra empleando CH2Cl2 como 
eluyente. Obteniendo un 80% de rendimiento para la metalación y un rendimiento total 
para los dos pasos de 10.4%. El producto se identificó por espectroscopia UV-Vis. 
Figura 2.3 Estructura de la tetrafenilporfirina metalada con manganeso (MnTFP1). 
 
2.1.2 Método Alder – modificado 
Este método se realizó con la idea de utilizar un catalizador acido más fuerte para ver la 
influencia de este en el rendimiento de la reacción. 
En un balón de 100 mL se pusieron 20 mmoles de benzaldehído (2.12 g, 2.0 mL) 20 
mmoles (1.32 g, 1.4 mL) de pirrol y una mezcla de 5 mL de ácido propiónico con 5 mL de 
ácido trifluoroacético. Después, esta mezcla de reacción fue puesta en reflujo por un 
periodo de 1 hora para finalmente concentrar en el rotavapor y cristalizar el producto 
obtenido en tolueno. Se obtuvo un 26% de rendimiento. Y el producto se identificó por 
espectroscopia UV-Vis. 
Posteriormente se realizó la metalación de  la porfirina sintetizada disolviéndola en 50 mL 
de N,N-Dimetilformamida (DMF), 2mL de piridina y  MnCl2 en una relación molar de 5:1 
(0.5 mmol de sal, 0.1 mmol de ligante). Esta mezcla se dejó en reflujo por 24 horas y se 
purificó por columna cromatográfica con alúmina neutra empleando CH2Cl2 como 
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eluyente. Obteniendo un 83% de rendimiento para la metalación y un rendimiento total de 
21.6% para los 2 pasos. El producto se identificó por espectroscopia UV-Vis.  
2.1.3 Método del 2,4,6-triclorofenol 
Este método es una modificación al método reportado por Mirafzal y colaboradores (35). 
Los cuales sintetizan la metaloporfirina en un solo paso de reacción. En este método se 
sintetizó en dos pasos primero se realizó la síntesis del ligante utilizando el triclorofenol 
como catalizador y segundo se llevó a cabo la metalación del ligante porfirínico 
sintetizado. 
En un balón de 100 mL se mezclaron 20 mmoles de benzaldehído (2.12 g, 2.0 mL), 20 
mmoles (1.32 g, 1.4 mL) de pirrol y 1 g de 2,4,6-triclorofenol. Después, esta mezcla fue 
puesta en reflujo por un periodo de 45 minutos y se lavó con una solución de KOH diluida 
y agua respectivamente. Finalmente la mezcla de reacción se concentró en el rotavapor y 
el producto obtenido se purificó por re-cristalización en tolueno obteniendo un 25% de 
rendimiento. Este producto se identificó por espectroscopia UV-Vis. 
Posteriormente se realizó la metalación de  la porfirina sintetizada disolviéndola en 50 mL 
de N,N-Dimetilformamida (DMF), 2 mL de piridina y  MnCl2 en una relación molar de 5:1 
(0.5 mmol de sal, 0.1 mmol de ligante). Esta mezcla se dejó en reflujo por 24 horas y se 
purificó por columna cromatográfica con alúmina neutra empleando CH2Cl2 como 
eluyente. Obteniendo un 78% de rendimiento para la metalación y un rendimiento total de 
19.5% para los 2 pasos. El producto obtenido se identificó por espectroscopia UV-Vis.  
2.2 Metodologías de síntesis one-pot del compuesto de 
coordinación (porfirina metalada) 
Estas metodologías fueron tomadas en consideración ya que existen reportes que 
indican que la adición de la fuente del metal en la síntesis de la porfirina aumenta los 
rendimientos de reacción (35). 
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2.2.1 Método de Alder con metalación directa  
Este procedimiento es la modificación del procedimiento descrito por Alder (29) en el cual 
para hacer la metalación de la porfirina se incluye el metal desde el comienzo de la 
reacción con el fin de obtener la porfirina metalada en un solo paso.  
En un balón de 200 mL se mezclaron 20 mmoles de benzaldehído, 20 mmoles (1.32 g, 
1.4 mL) de pirrol, 25 mmoles  (3.15 g) de MnCl2, 1 mL de piridina y 10 mL de acido 
propiónico. Después, esta mezcla de reacción fue puesta en reflujo por un periodo de 1 
hora para finalmente concentrar en el rotavapor, el producto se purificó por columna 
cromatográfica con alúmina neutra empleando CH2Cl2 como eluyente. Se obtuvo un 5% 
de rendimiento. El producto se identificó por espectroscopia UV-Vis. 
 
2.2.2 Método Alder – modificado con metalación directa 
En este caso se modifico la metodología ya propuesta (Método Alder – modificado) 
incluyendo la fuente del metal desde el comienzo de la reacción con el fin de obtener la 
porfirina metalada en un solo paso. 
En un balón de 200 mL se pusieron 20 mmoles de benzaldehído, 20 mmoles (1.32 g, 1.4 
mL) de pirrol, 25 mmol  (3,125 g) de MnCl2, 1 mL de piridina y una mezcla de 5 mL de 
acido propiónico con 5 mL de acido trifluoroacético. Después, esta mezcla de reacción 
fue puesta en reflujo por un periodo de 1 hora para finalmente concentrar en el rotavapor 
y purificar por columna cromatográfica con alúmina neutra empleando CH2Cl2 como 
eluyente. Se obtuvo 11% de rendimiento. El producto se identificó por espectroscopia 
UV-Vis. 
 
2.2.3  Método del 2,4,6-triclorofenol con metalación directa 
 
Siguiendo el método reportado por Mirafzal (35). En un balón de 200 mL se mezclaron 20 
mmoles de benzaldehído, 20 mmoles (1.32 g, 1.4 mL), de pirrol, 25 mmol  (3,125 g) de 
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MnCl2 y 1 g de 2,4,6-triclorofenol. Después, esta mezcla fue puesta en reflujo por un 
periodo de 45 minutos y se lavó con una solución de KOH diluida y agua 
respectivamente. Finalmente la mezcla de reacción se concentró en el rotavapor y el 
producto obtenido se purificó por columna cromatográfica con alúmina neutra empleando 
CH2Cl2 como eluyente. Se obtuvo  64% de rendimiento y el producto se identificó por 
espectroscopia UV-Vis. 
 
2.3 Síntesis de porfirinas asistidas por microondas 
Las síntesis de porfirinas asistidas por microondas se realizó con los seis ensayos 
anteriormente nombrados utilizando las mismas cantidades y reactivos, modificando cada 
método al sustituir el paso del reflujo (calentamiento convencional) de las mezclas por 
calentamiento con microondas haciendo uso de un equipo generador de microondas 
(electrodoméstico) siguiendo las condiciones descritas por Liu y colaboradores (39). 
Fijando la  potencia a 560W  y dejando la reacción por un tiempo de 3 minutos. 
 
2.4 Síntesis de porfirinas sustituidas con grupos 
electrodonores 
Después de obtener las mejores condiciones experimentales de síntesis de porfirinas a 
partir de las metodologías anteriormente presentadas para el sistema MnTFP1. Se 
realizó la síntesis de tres porfirinas sustituidas con grupos electrodonores (grupos metilo, 
isopropilo y metoxilo) con la finalidad de estudiar el efecto que estos grupos presentan en 
las reacciones de funcionalización de alcanos de bajo peso molecular . 
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2.5 Metodologías de funcionalización de n-heptano 
2.5.1 Funcionalización de n-heptano por el método de Boaen 
Este ensayo se realizó siguiendo la metodología reportada por Boaen y colaboradores 
(12). En un balón de 50 mL se pusieron 10 µmol de porfirina metalada (MnTFP1), 0.1 
mmol (7.0 mg) de imidazol, 0.250 mmol (0.1012 g) de cloruro de 
benzildimetiltetradecilamonio (BDTAC), 0.5 mmol (50 mg) de heptano, 248 mmol (57 mg) 
de oxidante KIO4 10 mL de CH2Cl2 y 20 mL de agua. La mezcla se agito fuertemente por 
24 horas. Los productos fueron identificados por cromatografía de gases comparando 
con resultados anteriormente obtenidos de cromatografía de gases acoplada a 
espectrometría de masas (22). En donde se obtuvieron alcanos con funciones 
oxigenadas como alcoholes y cetonas. 
 
2.5.2 Funcionalización de n-heptano con adición controlada de 
donor de oxígeno  
El procedimiento para la funcionalización de n-heptano con adición controlada de donor 
de oxígeno es similar al anterior pero aquí el agua y el agente oxidante fueron agregados 
gota a gota desde un embudo de adición. Esta metodología se propuso para disminuir  la 
actividad del agente oxidante, el cual reaccionaba con el ligante porfirínico degradándolo, 
terminando con la reacción de funcionalización (22). 
 Los productos de la reacción fueron identificados por cromatografía de gases, 
comparándolos con resultados anteriormente obtenidos de cromatografía de gases 
acoplada a espectrometría de masas (22). Los resultados de esta metodología mostraron 
que los productos obtenidos son del mismo tipo que los obtenidos por la metodología de 
Boaen anteriormente descrita, pero con un aumento significativo en la cantidad de 
alcoholes. 
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2.5.3 Funcionalización de n-heptano con adición controlada de 
porfirina 
 
Como mencionamos en la metodología “Funcionalización de n-heptano con adición 
controlada de donor de oxígeno”, uno de los grandes problemas de la reacción de 
funcionalización es la degradación oxidativa del ligante porfirínico, por lo que el diseño 
experimental de la reacción se realizó de la misma manera que la funcionalización 
anterior con las mismas cantidades y reactivos, pero modificando el orden de adición. 
Los reactivos que fueron adicionados gota a gota desde el embudo de adición fueron la 
metaloporfirina disuelta en 5mL de CH2Cl2, con el propósito de mejorar los tiempos de 
permanencia de la metaloporfirina en el medio de reacción. Los productos fueron 
identificados por cromatografía de gases, comparándolos con resultados anteriormente 
obtenidos de cromatografía de gases acoplada a espectrometría de masas (22). 
2.5.4 Funcionalización de n-heptano sin solubilizar el donor de 
oxígeno 
 
El procedimiento es similar al método Boaen eliminando la adición de agua, buscando 
que la actividad del agente donor de oxígeno disminuya (ya que no se encuentra en 
solución) minimizando la concentración de este en el medio de reacción para evitar que 
ataque al ligante de la metaloporfirina y que la degrade. 
Al finalizar estas metodologías de funcionalización de n-heptano con la MnTFP1. Se 
realizó la funcionalización de n-heptano, utilizando las diferentes porfirinas sustituidas 
(MnTFP2, MnTFP3 y MnTFP4) con las condiciones experimentales que produjeron los 
mejores resultados (Funcionalización de n-heptano sin solubilizar el donor de oxígeno).  
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2.6 Metodologías de funcionalización post-polimerización de 
polietileno 
Después de obtener las mejores condiciones de reacción para la funcionalización de n-
heptano y considerando que “toda reacción que suceda en una molécula pequeña (n-
heptano), debe suceder en su análogo químico de alto peso molecular (por ej, PE ya que 
poseen los mismos tipos de enlaces C-C y C-H)” (12), se realizó la funcionalización post-
polimerización para tres muestras de PE con un tiempo máximo de reacción de 48 horas, 
siguiendo el avance de la reacción por FT-IR y extrapolando las condiciones de 
funcionalización encontradas con el ánimo de obtener un polímero que tenga grupos 
oxigenados dentro de su estructura. 
Se utilizaron las condiciones de funcionalización de n-heptano por el método de Boaen 
pero sin solubilizar el donor de oxígeno (metodología de funcionalización de n-heptano 
sin solubilizar el donor de oxígeno). En un balón de 50 mL se pusieron 10 µmol de 
porfirina metalada (MnTFP3), 0.1 mmol (7.0 mg) de imidazol, 0.250 mmol (0.1012 g) de 
cloruro de benzildimetiltetradecilamonio (BDTAC), 0.5 mmol (50 mg) de heptano, 248 
mmol (57 mg) de oxidante KIO4 y 10 mL de CH2Cl2. La mezcla se agito fuertemente. 
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3. ANALISIS Y DISCUSIÓN DE LOS 
RESULTADOS 
3.1 Síntesis y caracterización de porfirinas  
Ya que las porfirinas son los complejos de coordinación elegidos como mediadores para 
la reacción de funcionalización gran parte de este trabajo se basó en el estudio de la 
síntesis de estos macrociclos. 
Dentro de las arilporfirinas reportadas en  la bibliografía de este trabajo la más estudiada 
y reportada es la TFP1, además de ser la más utilizada en el grupo de investigación, por 
este motivo se utilizó como molécula base para los estudios de mejoramiento en los 
rendimientos de reacción. 
La TFP1 libre obtenida en todos los casos en los cuales se realizó la síntesis del ligante 
libre se obtuvo como un sólido de color purpura intenso característico de este compuesto 
y se caracterizó por FT-IR, UV-Vis y RMN 1H. 
FT-IR (cercano): ν 3433cm-1(N-H), 2922cm-1(C-H), 1664cm-1(C=N), 1593cm-1(C=C 
conjugado), 1559cm-1(N-H), 1173cm-1 (C-N), 738cm-1, 700cm-1(benceno mono-sustituido) 
(40). Ver Anexo A.1. 
UV-Vis: se encontró una banda ancha con un máximo sobre  λ =416 nm banda asignada 
a la transición π-π* denominada la banda soret la cual es característica de compuestos 
porfirínicos (40) (41). Ver Anexo A.3. 
RMN (400 MHz, CDCl3): δ -2.7ppm(s, 2H) hidrógenos N-H del pirrol en el macrociclo, 
7.8ppm(s, 12H) hidrógenos 3,4,5 en el fenilo del macrociclo, 8,2ppm (dd J=1.6Hz, 8H) 
hidrógenos 2,6ppm en el fenilo del macrociclo acoplando en meta con el hidrogeno 4, 
8,9ppm(s, 8H), hidrógenos C-H del pirrol en el macrociclo. Ver Anexo A.5. 
La MnTFP1 se obtuvo como un sólido verde-café oscuro que se caracterizó por FT-IR y 
UV-Vis. 
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FT-IR (cercano): ν 2922cm-1(C-H), 1664cm-1(C=N), 1593cm-1(C=C conjugado), 1173cm-1 
(C-N), 738cm-1, 700cm-1(benceno monosustituido). Ver Anexo A.2. 
El espectro es muy similar al del ligante libre pero con una clara ausencia de la banda en 
1559cm-1 del enlace N-H que ya no existe, esta es la evidencia más clara para esta 
técnica ya que las vibraciones correspondientes a los enlaces N-Mn se encuentran en el 
rango de 290-200cm-1 y no se logran ver en este espectro (42). 
UV-Vis: se encontró una banda ancha con un máximo sobre λ= 480 nm banda de 
transiciones electrónicas entre el metal y el ligante, Ver Anexo A.4. 
Se evidencia el corrimiento batocrómico de la banda Soret de 416nm a 480 nm ya que 
los electrones n del nitrógeno ya están comprometidos en el enlace de coordinación N-
Mn. 
Los resultados adquiridos de estas técnicas analíticas nos demuestran la obtención de 
las moléculas TFP1 y MnTFP1, moléculas objetivo de esta parte del estudio. 
A continuación se presentan los resultados de rendimiento de reacción obtenidos para 
las diferentes metodologías utilizadas en la obtención de la porfirina MnTFP1. 
Tabla 3.1 Rendimientos de reacción para las diferentes metodologías de síntesis de la 
tetrafenilporfirina de manganeso (MnTFP1). 
METODO 
Calentamiento convencional Asistido por microondas 
Síntesis ligante y 
posterior 
metalación 
Metalación 
directa 
Síntesis ligante y 
posterior 
metalación 
Metalación 
directa 
Alder 10,4% 5% 9% 17% 
Alder 
modificado 21,6% 11% 15% 14% 
triclorofenol 19,5% 64% 5% 28% 
 
Analizando estos datos (Tabla 3.1) nos damos cuenta que el calentamiento asistido por 
microondas no da un aumento en los rendimientos de reacción como lo propone Liu en 
sus artículos (37, 39), aunque hay que tener en cuenta que se utilizó un microondas 
convencional (domestico) y no uno diseñado para laboratorio y como es bien conocido en 
este tipo de síntesis es muy importante la geometría del equipo para que las ondas sean 
homogéneas a lo largo del reactor para asegurar que la activación de las moléculas sea 
lo más eficiente posible (43). Además se presentaron inconvenientes en la purificación ya 
que existía una mayor cantidad de subproductos de reacciones colaterales que del 
producto de interés, lo que se evidenció en la purificación por cromatografía en columna.  
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En cuanto a los rendimientos de reacción para la obtención del la MnTFP1, la 
metodología que arrojó el mejor resultado fue la metodología de triclorofenol con 
calentamiento convencional. Revisando las constantes de acidez de los catalizadores 
utilizados: 2,4,6-triclorofenol pKa=6.00 (44), ácido propiónico pKa=4,87 (45) y ácido 
trifluoroacético pKa=0,23 (46), los resultados de rendimiento sugieren que la catálisis no 
necesita un ácido muy fuerte siendo el pKa del triclorofenol el más alto de los ácidos 
utilizados. 
Con base en los resultados anteriores, y para sintetizar las otras porfirinas propuestas 
(Figura 3.1) se eligió el método de síntesis con 2,4,6-triclorofenol como catalizador con 
calentamiento convencional como fuente de energía y adición directa de la fuente de 
manganeso que fue la metodología que presento los mejores resultados. 
 
Figura 3.1 Estructuras de cloruro de tetrafenilporfirina de manganeso (MnTFP1), cloruro de 
tetratolilporfirina de manganeso (MnTFP2), cloruro de tetra p-isopropilfenilporfirina de manganeso 
(MnTFP3), cloruro de tetra(2,4,6 trimetoxifenil)porfirina de manganeso (MnTFP4). 
 
 
 
Estos sistemas se identificaron por UV-Vis buscando la banda sobre  480 nm, verificando 
la ausencia de la banda sobre 416 nm (corrimiento de la banda Soret) y comparando los 
resultados (espectros UV-Vis) con los ya reportados por el grupo (47, 48). Todas estas 
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moléculas son sólidos de color café oscuro característico de las porfirinas de manganeso. 
Ver Anexos C1-C3. 
Tabla 3.2 Rendimientos de reacción de las tetrafenilporfirinas sustituidas con grupos 
electrodonores. 
Porfirina Rendimientos  de reacción 
MnTFP2 62% 
MnTFP3 61% 
MnTFP4 51% 
 
 
 
3.2 Funcionalización de n-heptano 
Figura3.2 Reacción de funcionalización de n-heptano 
 
La funcionalización de n-heptano ya se había reportado por el grupo de macromoléculas 
(22), Trabajo en el cual se encontraron dos grandes inconvenientes, la muy baja 
estabilidad de la porfirina en las condiciones de reacción de la funcionalización,  que se 
evidenciaba fácilmente por el cambio de coloración de la mezcla de reacción (de café 
oscuro color característico de la porfirina a un color blanco lechoso). Y adicionalmente la  
presencia de radicales libres en el medio de reacción, lo cual causaba el rompimiento de 
la molécula de n-heptano formando n-butanol como uno de los productos principales con 
alto rendimiento. Teniendo en cuenta estos resultados se propuso estudiar las diferentes 
metodologías expuestas en este trabajo (metodologías de adición controlada de agente 
oxidante, de adición controlada de mediador y heterogenización del catalizador) con el 
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ánimo de evitar la formación de los radicales y que la porfirina no se degradara en el 
medio de reacción. 
Los resultados obtenidos en las diferentes metodologías de funcionalización fueron 
analizados por cromatografía de gases. Estos análisis se realizaron en un cromatógrafo 
de gases Hewlett-Packard 5890, equipado con una columna DB-1 (25 m, 0,25 mm, 
0,25μm), usando como gas de arrastre helio (grado UAP) a una velocidad de 1 mL/min. 
En todos los casos se inyecto 1 μL de muestra (fase orgánica después de la reacción de 
funcionalización) disuelta en CH2Cl2 con una concentración aproximada de 2 μg /mL, 
manteniendo la temperatura del inyector y detector (FID) en 300 ºC. Los productos fueron 
identificados por comparación de tiempos de retención de funcionalizaciones reportadas 
en el grupo de macromoléculas (22). 
Las funcionalizaciones de n-heptano en primera instancia se realizaron con MnTFP1 
como mediador ya que fue la molécula base de este trabajo además de tener resultados 
previos de funcionalizaciones con este mediador de reacción. Se obtuvieron en casi 
todos los casos (diferentes metodologías de funcionalización) n-butanol, 2,3-
heptanodiona y heptanoles secundarios (2-heptanol, 3-heptanol, y 4-heptanol) que son 
los compuestos de interés para el estudio (Tabla3.3) y sus picos eluyen antes de los 60 
minutos de corrida. (22). 
 
Tabla 3.3 Resultados funcionalización de n- heptano mediados con MnTFP1. 
Productos 
Método 
n-butanol 2,3 heptanodiona Heptanoles secundarios 
Método Boaen 93,18% 1,71% --- 
Adición controlada 
donor de oxígeno 13,65% 5,46% 9,67% 
Adición controlada 
de (MnTFP1) 95,23% 0,91% --- 
Heterogenización 
del donor de 
oxígeno 
3,41% 6,01% 10,21% 
 
Los porcentajes fueron hallados por normalización de áreas de los picos cromatográficos 
es decir la suma de las áreas de todos los picos (excluyendo el solvente) es igual a 100% 
teniendo en cuenta que el porcentaje restante en cada método es el pico del n-heptano 
que no reacciono. Los heptanoles se presentan como un solo resultado ya que el interés 
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de este trabajo es funcionalizar poliolefinas con grupos hidroxilo sin importar en que 
carbono de la cadena alifática se incluya el grupo funcional. 
Como podemos observar en estos resultados (Tabla 3.3) la metodología que arrojo la 
mayor cantidad de heptanoles secundarios fue la de heterogenización del donor de 
oxígeno con un 10,21% con respecto a un 9,67% de la metodología  de adición 
controlada de donor de oxígeno. Ya que las otras dos metodologías no presentaron 
heptanoles dentro de sus productos, Estos resultados nos sugieren que al tener el 
oxidante menos disponible en el medio de reacción, nos ayuda a obtener mayor cantidad 
de moléculas funcionalizadas con grupos hidroxilo, además de minimizar la formación de 
radicales libres, ya que en los dos casos de funcionalización con producción de 
heptanoles hubo una reducción significativa del n-butanol como subproducto, pasando de 
porcentajes mayores de 90% a porcentajes menores de 15%. Ya que la cantidad de 
heptanoles es similar en los métodos de adición controlada de donor de oxígeno y 
heterogenización del donor de oxígeno, se escogió el segundo método por la menor 
cantidad de n-butanol producida, ya que como habíamos expuesto antes no estamos 
interesados en las reacciones que puedan disminuir el peso molecular del sustrato (en 
este caso n-heptano PE). 
Habiendo encontrado las mejores condiciones de funcionalización de n-heptano y la 
forma de identificar eficientemente los productos de la reacción. Se procedió a realizar  la 
funcionalización de n-heptano utilizando las otras tres porfirinas sintetizadas (MnTFP2, 
MnTFP3, MnTFP4) que están sustituidas con grupos electrodonores  por el método de 
heterogenización del agente donor de oxígeno. Lo anterior con la intención de evaluar la 
influencia que tienen los diferentes grupos electrodonores sobre la funcionalización en 
alcanos y así realizar la funcionalización de PE solo con la porfirina que de los mejores 
resultados. Los resultados de funcionalización según porfirina usada se muestran en la 
Tabla 3.4. 
Tabla 3.4 Rendimientos de reacción para la funcionalización de n-heptano con las diferentes 
porfirinas sintetizadas (ver Figura 3.1). 
 
Productos 
Porfirina 
n-butanol 2,3 heptanodiona Heptanoles secundarios 
MnTFP1 3,41% 6,01% 10,21% 
MnTFP2 3,60% 6,16% 13,56% 
MnTFP3 3,32% 5,28% 13,84% 
MnTFP4 2,47% 2,94% 6,45% 
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Analizando estos resultados (Tabla 3.4) y teniendo en cuenta que estamos interesados 
en los heptanoles secundarios, la porfirina que dio un mejor resultado fue la MnTFP3, 
que presento el mayor porcentaje de heptanoles 13,84%. 
Teniendo en cuenta la naturaleza química del grupo electrodonor sobre las porfirinas, 
podemos ver que el grupo metilo (MnTFP2) y el grupo isopropilo (MnTFP3) producen 
porcentajes de heptanoles muy parecidos y la porfirina sustituida con tres grupos 
metoxilo sobre el anillo bencenico disminuye el porcentaje de los heptanoles, este 
resultado sugiere que un exceso de donación de carga disminuye la actividad del metal 
como mediador de la reacción de funcionalización. 
3.3 Funcionalización de  polímeros 
Teniendo como premisa en este trabajo que “toda reacción que suceda en una molécula 
pequeña (n-heptano), debe suceder en su análogo químico de alto peso molecular (por 
ej, PE)” (12).Se procedió a hacer la funcionalización de diferentes muestras de 
poliolefinas, entre las cuales están PE de baja densidad (PELD) en pellets y en película, 
y PE de alta densidad (PEHD) en polvo. Utilizando la metodología de funcionalización sin 
solubilizar el donor de oxígeno, y con cloruro de tetra p-isopropilfenilporfirina  de 
manganeso (MnTFP3) como mediador ya que estas fueron las condiciones que dieron 
los mejores resultados en el estudio previo con n-heptano.  
Para hacer el seguimiento de la reacción de funcionalización post-polimerización sobre 
las muestras poliméricas la muestra se sacó del medio de reacción en un tiempo 
determinado (6, 12, 24 y 48 horas) y se lavo tres veces consecutivas con CH2Cl2 t se dejó 
secar a temperatura ambiente. Las reacciones de funcionalización de polímeros se 
siguieron por FT-IR en modo ATR (Attenuated Total Reflection) buscando bandas propias 
de OH entre 3200y 3400 cm-1 y C=O alrededor de 1700 cm-1. 
A continuación se presentan los resultados obtenidos para las tres diferentes muestras 
utilizadas en el estudio. (PELD en pellets, PELD en película y PEHD en polvo) Estas 
muestras fueron escogidas por ser las presentaciones más comunes en el mercado 
nacional para este polímero. 
3.3.1 Funcionalización de PEHD en polvo 
 
Se realizó el seguimiento de la reacción de funcionalización a diferentes tiempos 6,12, 
24, 48 horas y no se pudo evidenciar por FT-IR la inserción de grupos oxigenados a este 
tipo de polímero. Esto puede deberse a la microestructura del PEHD que como es bien 
sabido presenta una resistencia bastante grande a los ataques químicos (49). El tiempo 
máximo de reacción para todos los casos fue de 48 horas este valor se escogió teniendo 
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en cuenta el tiempo de vida aproximado de la porfirina en la reacción, determinado en 
estudios previos. (Ver Anexo B.1). 
 
3.3.2 Funcionalización de PELD en pellets 
Se realizó el seguimiento de la reacción de funcionalización a diferentes tiempos 6,12, 
24, 48 horas y se vio un aumento progresivo en la banda sobre 3450 cm-1, en el espectro 
infrarrojo, este aumento parece ser proporcional al tiempo de funcionalización pero el 
cambio en la transmitancia no es muy significativo. No se puede ver ninguna evidencia 
de la presencia de grupos carbonilo e ninguno de los tiempos de reacción. Estos 
resultados se deben a la baja superficie de contacto del material en forma de pellets. (Ver 
Anexo B.2). 
 
 
3.3.3 Funcionalización de PELD en películas 
 
Se realizó el seguimiento de la reacción de funcionalización a diferentes tiempos 12, 24 y 
48 horas y se vio un  aumento en la banda a 3400 cm-1, el aumento es  proporcional al 
tiempo de funcionalización y el cambio en la transmitancia es bastante significativo. 
Además de la banda de OH de 3400cm-1, la funcionalización se confirma con el 
crecimiento de la banda a 1100cm-1, correspondiente al enlace C-O. En ninguno de los 
espectros de seguimiento de la reacción se evidencio la aparición de bandas 
correspondientes a grupos carbonilo, lo que indica que en el proceso de funcionalización 
los únicos grupos que se insertaron fueron grupos hidroxilo (-OH). (Ver Anexo B.3). 
El tiempo de 6 horas no fue utilizado en este experimento ya que se evidencio en la 
funcionalización en pellets que en este tiempo no se encontraban evidencias de 
funcionalización. 
Ya que este experimento (Funcionalización de PELD en películas), fue el que presento 
mejores resultados, a esta muestra de PE funcionalizado también se le realizaron 
pruebas de: tensión superficial, análisis elemental y Resonancia Magnética Nuclear de 1H 
y 13C. 
El análisis elemental se llevó a cabo en el laboratorio de carbones de INGEOMINAS en el 
equipo Leco Truspec CHN/CHNS 630-100-300. En este análisis se utilizaron dos 
muestras de PELD en película, una muestra de control (PE original) y una muestra de 
PELD funcionalizada. 
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Tabla 3.5 Resultados análisis elemental de PELD en película. 
Muestra. %C %H %O* %N %S 
PELD  84.3 15.7 0 0 0 
PELD funcionalizado 83.3 14.3 2.4 0 0 
 
* El oxígeno es calculado por diferencia con el 100% del contenido ya que el 
procedimiento se basa en una combustión de la muestra en un ambiente oxigenado no 
se puede determinar directamente. 
Como muestra la Tabla 3.4 podemos confirmar la inserción de oxígenos en la película de 
PELD funcionalizada en un tiempo de 48 horas obteniendo un porcentaje de oxígenos en 
la muestra de 2.4%. Un resultado bastante interesante ya que se logra el objetivo 
principal de este trabajo. 
 
3.3.3.1 Análisis de tensión superficial 
 
Se realizó bajo la norma ASTM D2578_08 en donde el PELD funcionalizado dio un 
resultado de tensión superficial de 37 dinas/cm, con respecto a 31 dinas/cm que presento 
el PELD en su estado original. Este resultado nos indica que existe un aumento en la 
afinidad de la superficie del PELD funcionalizado con el agua, lo que se debe a un 
aumento en la polaridad de la superficie, resultado que corrobora los datos ya obtenidos 
por FT-IR y análisis elemental. Este aumento en la tensión superficial es uno de los 
resultados más interesantes ya que se confirma que se logró cambiar la polaridad de la 
superficie del polímero, con lo cual se espera haya cambiado la afinidad de este polímero 
a otras sustancias como tintas, pinturas o polímeros de distinta naturaleza. 
3.3.3.2 RMN 1H y 13C 
 
El análisis de RMN no se ha podido realizar ya que se tuvieron muchos problemas por el 
tipo de polímero, su solubilidad y la presentación de la muestra. Se realizaron varias 
pruebas entre las cuales están: 
 Resonancia magnética nuclear en estado sólido: esta prueba aún está en proceso 
en la Universidad Industrial de Santander (UIS), con la colaboración del profesor 
Daniel Molina ya que no se ha podido realizar por la presentación de la muestra 
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puesto que la infraestructura del equipo solo permite tomar muestras en polvo y 
nuestras muestras eran en pellets y película y al ser el PE un polímero 
termoplástico no se deja moler, lo que nos presentó el gran inconveniente de que 
la muestra no pudiera ser analizada por esta técnica. Teniendo en cuenta esto, el 
profesor  Molina está cambiando condiciones de toma de muestra para llegar a un 
resultado satisfactorio. Pero cabe anotar que Boaen y Hylmiyer dicen 
textulamente en su trabajo “the absence of 13C resonances expected from IR 
analysis for carbonyl” carbons is explained by the poor sensitivity of these 
quaternary carbons”. Lo cual demuestra que por alguna razón que aun no es 
clara, tal vez su bajísima proporción respecto a los otros tipos de enlace, no es 
fácil ver los enlaces C-O y O-H, que son de nuestro interés.  
Por otro lado, cabe anotar que el enlace C=O, objetivo del trabajo de maestría del 
estudiante Carlos Amaya en su tesis “Síntesis de métalo porfirinas, evaluación de 
su estabilidad en el proceso de post-funcionalización de poliolefinas” (4),  
aparentemente si se ha podido evidenciar (Figura 3.3). Pero que su bajísima 
intensidad y forma hacen que aun este en análisis este resultado. 
 
 
Figura 3.3 Espectro 13C-RMN poliolefina funcionalizada (4). 
 
 
 Resonancia en solución: este análisis tuvo grandes problemas en cuanto a la muy 
baja solubilidad del PE en casi todos los disolventes. Se realizaron pruebas 
disolviendo el PE funcionalizado en p-xileno, p-diclorobenceno y DMSO 
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obteniendo en los espectros únicamente los picos del solvente y en el tubo del 
análisis se evidencio la precipitación del polímero. Se intentó hacer el análisis 
aumentando la temperatura del equipo (entre 40y 60ºC), pero se obtuvieron los 
mismos resultados. En el momento el profesor Molina de la UIS continua 
estudiando posibilidades para poder hacer este tipo de análisis,  ya que Ecopetrol 
esta también interesada en analizar por RMN algunas de sus poliolefinas. 
Cabe resaltar que los resultados de caracterización presentados por Boaen y 
colaboradores (12) fueron realizados por esta técnica, con la diferencia en el tipo 
de polímero ya que ellos utilizaron un co-polimero de PE-PP que presenta en su 
estructura una mayor cantidad de carbonos terciarios y por tal motivo una 
diferente solubilidad en diferentes solventes. 
 Pareciera que la introducción de esta pequeña cantidad de oxígenos no 
contribuye a la solubilidad del polietileno en los disolventes utilizados pero sí 
afecta la solubilidad del mismo en los disolventes propios del polietileno, es decir 
lo hace insoluble en los disolventes que se conocen para el polietileno pero no lo 
hace soluble en ninguno de los que se probaron.  
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4. Conclusiones y recomendaciones 
4.1 Conclusiones 
En cuanto a las metodologías de síntesis de porfirinas el mejor catalizador ácido para 
esta reacción es el 2,4,6 –triclorofenol, el mejor tipo de calentamiento es el convencional 
y la forma más eficiente de obtener la porfirina metalada es la metalación directa 
colocando la fuente metálica desde el principio de la reacción (one-pot)  ya que con estas 
condiciones se obtuvieron los mayores porcentajes de reacción para la obtención de la 
porfirina metalada (64%),con respecto a las otras once metodologías que tuvieron 
porcentajes de rendimiento entre 5 y 28%. 
 
 Las metodologías de funcionalización nos muestran que la heterogenización y/o la 
adición controlada del oxidante evita la producción de radicales libres ya que disminuyen 
la cantidad de productos con cadenas de diferentes cantidades de carbonos al n-heptano 
como el n-butanol que se produce por una escisión de cadena (12) y posterior 
transferencia del radical libre .OH (22). 
 
Uno de los grandes problemas encontrados en trabajos anteriores era la descomposición 
del anillo porfirínico (22) por acción del agente oxidante lo que conllevaba al aumento en 
las reacciones vía radicales libres. Con la metodología de heterogenización del agente 
oxidante se ve un claro aumento en la reacción mediada por la porfirina ya que se 
obtuvieron heptanoles secundarios y una drástica disminución en la producción del n-
butanol,  además de que en el balón de reacción no se ve cambios de color debidos a la 
degradación de la porfirina (es decir la porfirina permanece a lo largo de toda la 
reacción). 
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El mejor mediador para la funcionalización fue la tetraisopropilporfirina (MnTFP3) ya que 
presento la mayor cantidad de heptanoles secundarios (13,84% que son las moléculas 
objetivo de este trabajo). Aunque hay que tener en cuenta que la MnTFP2 tuvo 
rendimientos muy similares y también puede considerarse como un buen mediador para 
este tipo de reacciones, mientras que la tetrafenilporfirina sin grupo electrodonores y la 
porfirina trimetoxilada dieron bajos porcentajes de rendimiento para los heptanoles 
secundarios. 
 
Según los resultados vistos en la funcionalización de n-heptano una gran cantidad de 
grupos electrodonores sobre el anillo resulta en una baja actividad del metal esto puede 
deberse a que la gran cantidad de carga donada, neutraliza parcialmente la densidad de 
carga del metal y esto hace que su eficiencia disminuya. 
 
En cuanto a las diferentes presentaciones de polietileno pudimos ver que la estructura de 
polietileno de alta densidad dificulto la funcionalización y no presento ningún tipo de 
cambio ni actividad frente a esta reacción, también se evidencio la diferencia entre 
funcionalizar pellets y funcionalizar películas de polietileno de baja densidad en cuanto a 
que fue más efectiva la funcionalización sobre la película y esto puede deberse a la 
mayor área superficial de contacto de la película. 
 
Es importante resaltar que en este trabajo se evidencio únicamente la presencia de 
grupos OH después de la reacción de funcionalización, mientras que en trabajos como el 
de Boaen y otros trabajos realizados en el grupo de macromoléculas que difieren en los 
sustituyentes del anillo porfirínico presentan la formación de grupos carbonilo sobre el 
sustrato. 
.  
4.2 Recomendaciones 
Una de las recomendaciones seria utilizar equipos de microondas diseñados 
específicamente para la síntesis química ya que estos equipos si proveen una radiación y 
un calentamiento homogéneo a través de todo el sistema además de tener mejor control 
sobre la precisión de la potencia de la radiación. 
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Es importante hacer este estudio sobre polietilenos comerciales pero teniendo especial 
cuidado con la determinación y la influencia que este tenga sobre los aditivos ya que esta 
técnica se podría utilizar como partes de técnicas de reciclaje de polietileno. 
 
En este estudio se demostró que los grupos electrodonores sobre porfirinas ayudan a la 
funcionalización de poliolefinas pero también que un exceso de esto desactiva el metal 
entonces sería importante determinar cuales y cuantos grupos electrodonores son los 
adecuados para obtener el mayor rendimiento en funcionalización. 
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 A. Anexo: Espectros de identificación de los sistemas 
porfirínicos  
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A.1 Espectro FT-IR de TFP1. 
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A.2 Espectro FT-IR de MnTFP1. 
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A.3 Espectro UV-Vis TFP1. 
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A.4 Espectro de comparación UV-Vis TFP1 Vs. MnTFP1. 
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A.5 Espectro de 1H-RMN de la TFP1. 
 
66  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 67
 
 
 
 
B. Anexo: Espectros de seguimiento de reacción de post-
funcionalización de PE 
 
 
 
 
 
 
 
 
68  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 69
 
 
B.1 Espectros FT-IR funcionalización de PEHD en polvo 
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B.2 Espectros FT-IR funcionalización de PELD pellets 
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B.3 Espectros FT-IR funcionalización de PELD en película  
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C. Anexo: Otros espectros de identificación de porfirinas.  
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C.1 Espectro UV-Vis de la MnTFP2 
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C.2 Espectro UV-Vis de MnTFP3 
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C.3 Espectro UV-Vis de MnTFP4 
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